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(54) NOUVEAUX DERIVES DE LA RESORCINE SULFONES ET POLYOXYALKYLENES ET LEURS SELS 
CORRESPONDANTS. 

(§7) La presente invention a pour objet de nouveaux deri- 
ves de la resorcine sulfones et oxy- oupolyoxyalkylenes et 
leurs sels correspondants qui repondent a la formule gene- 
rale suivante (I): 




dans laquelle Y } et Y 2 ont la signification donnee dans 
la revendication 1 . 
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NOUVEAUX DERIVES DF I A RESORCINE SULFONES FT 

QXY- QU PQLYQXYA L K YL ENES ET I EURS SELS CORRESPONDANTS, 



5 La pr6sente invention a pour objet de nouveaux d6riv6s de la rfesorcine 

sulfon6s et oxy- ou polyoxyalkyl6n6s et leurs sels correspondants. 

Dans de nombreux domaines d'application, on est & la recherche de 
nouvelles molecules afin d'appr6cier leur potentiel dans de nombreuses 
10 applications. 

II a maintenant 6t6 trouv6 de nouveaux d6riv6s de la r6sorcine sulfonfes et 
oxy- ou polyoxyakyl6n6s et leurs sels correspondants r6pondant & la formule 
g6n6rale suivante (I) : 

15 




S0 3 H ()) 

dans ladite formule (I), Y 1 et Y 2 , identiques ou differents, represented un 
groupe 

1 1 2 

— CH-CH-0 



-H 

dans lequel les radicaux Rj et R 2 , identiques ou diff6rents, 
20 repr6sentent un atome d'hydrog^ne, un radical m6thyle ou 6thyle : lorsque Tun 
des radicaux R 1 ou R 2 est un radical methyle ou 6thyle, Tautre radical R 1 ou 
R 2 est alors un atome d'hydrogdne, 
- n est un nombre compris entre 1 et 50. 
^invention vise 6galement les d6riv6s de la r6sorcine sulfon6s et oxy- ou 
25 polyoxyaky!6n6s dont les groupes sulfoniques sont sous lorme saliftee, de 
pr6f6rence sous la forme d'un m6tal alcalin, alcalino-terreux ou un groupe 
ammonium. 

Par m6tal alcalin, on entend un 6l6ment choisi dans le groupe des 6l6ments 
de la colonne 1 A et leurs m6langes, de preference les m6taux alcalins tels que le 
30 lithium, le sodium, le potassium, le rubidium, le c6sium. 
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Par metal alcalino-terreux, on entend un element choisi dans le groupe des 
elements de la colonne 2A et leurs melanges, de preference les metaux alcalino- 
terreux tels que le beryllium, le magnesium, le calcium, le strontium, le baryum. 

Pour la definition des elements, on se refere ci-apres a la Classification 
periodique des elements publiee dans le Bulletin de la Societe Chimique de 
France, n°1 (1966). 

Les composes preferes de invention repondent plus particulierement a la 
formule (la) : 



M0 3 s 




(la) 

dans ladite formule (la), M represente un metal alcalin, de preference le sodium 
et le potassium ou un groupe ammonium et Y 1 et Y 2 ayant la signification donnee 
precedemment. 

Pour ce qui est du radical Rg intervenant dans les nouveaux composes 
selon I'invention, il represente preferentiellement un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle. Quant au radical il represente de preference, un atome 
d'hydrogene. 

Le nombre de motifs oxyalkylenes peut varier largement entre 1 et 50, mais 
il se situe de de preference, entre 1 et 20. 

Une autre variante de I'invention sont les composes de formule (I) qui sont 
caracterises par le fait qu'ils comprennent a la fois des motifs oxyethylenes et des 
motifs oxypropylenes : lesdits motifs se repartissant d'une maniere statistique ou 
s6quencee. 

lis sont representes plus preferentiellement, par la formule (I) ou (la) dans 
laquelle et Y2 representent un groupe : 
CH, 

CHj-CH 2 -Oj H 

q dans lequel p et q sont des nombres tels que : 



-CH z -CH-0 



P 

- p + q = n, 

- p + q*1, 

- p est compris entre 0 et 5, 

- q est compris entre 0 et 10. 
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Un autre objet du procede de I'invention reside dans le procede detention 
des derives de la resorcine suffones et oxy- ou polyoxyakylenes repondant a la 
formule generate (I). 

Us sont obtenus selon un procede qui consiste essentiellement a faire 
reagir : 

- la resorcine sulfonee ou ses sels correspondants (II) : 




S0 3 H 



10 - et un oxyde d'alkylene de formule (III) : 

0 (III) 

dans ladite formule (III), les radicaux R, et R 2 ont la signification donnee 
precedemment. 

15 Le compose de formule (II) est mis en oeuvre de preference sous forme 

salrfiee, et plus particulierement sous la forme du sel.de sodium ou de potassium. 

De preference, les radicaux Rj et R 2 represented un atome d'hydrogene 
ou Tun des radicaux R^ et R 2 represent* un radical m6thyle, I'autre etant un 
atome d'hydrogene. . 

20 Pour ce qui est du reactif de formule (III), on fait appel de preference a 

I'oxyde Methylene, a I'oxyde de propylene, a I'oxyde de butylene ou leurs 
melanges. On prefere I'oxyde d'ethylene, I'oxyde de propylene ou leurs 
melanges. 

La quantite des reactifs a mettre en presence peut varier largement. 
25 La quantite de I'oxyde d'alkylene est generalement en exces par rapport a la 

quantite de resorcine de formule (II). Le rapport entre le nombre de moles 
d'oxyde d'alkylene et le nombre de moles de resorcine sulfonee de formule (II) 
varie entre 2 et 50, et plus pref erentiellement entre 2 et 1 2. 

On effectue la reaction, en presence d'une quantite efficace d'un catalyseur. 
30 A titre de catalyseurs preferes, on peut mentionner les catalyseurs a base 

de metaux divalents, et plus "particulierement de metaux alcalino-terreux, de 
pref6rence, de calcium ou de magnesium. 

Les elements metalliques peuvent etre apportes sous forme d'un derive 
inorganique tel qu'un oxyde ou un hydroxyde. II est possible de faire appel a un 
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10 



4 

sel mineral de preference, nitrate, sulfate, oxysulfate, halogenure 
oxyhalogenure, silicate, carbonate, orthophosphate ou a un derive organique de 
preference oxalate, acetylacetonate ; alcoolate et encore plus preferentiellement 
methylate ou ethylate ; carboxylate et encore plus preferentiellement acetate. 

D'une maniere preferentielle, on fait appel aux oxydes, hydroxydes 
chlorures et/ou sulfates des metaux alcalino-terreux, de preference, le calcium ou 
le magn6sium. 

A titre d'exemples de catalyseurs preferes, on peut citer le chlorure de 
calcium. 

S'agissant de la quantite de catalyseur a mettre en oeuvre, on Texprime en 
% molaire par rapport a I'oxyde d'alkylene de formule (III). On met en oeuvre le 
plus souvent de 0,1 % a 10 % en mol, de preference, de 2 a 5 % en mol. 

La reaction est effectuee dans I'eau et/ou dans un solvant organique. On 
fait appel de preference, a un alcool aliphatique ou cycloaliphatique et Ton choisit 
15 le plus souvent le methanol ou I'ethanol. 

La concentration ponderale de la resorcine sulfonee represente le plus 
souvent 5 a 30 %, de preference, environ 20 % du poids du melange reactionnel. 

La temperature de la reaction est choisie de maniere qu'elle soit suffisante 
pour permettre I'accomplissement de la reaction. 

La temperature de la reaction est choisie de preference entre 50 et 100°C, 
et encore plus preferentiellement entre 50 et 80°C. 

On conduit la reaction de pr6ference sous atmosphere d'un gaz inerte qui 
peut etre lazote, un gaz rare, de preference I'argon ou le dixoxyde de carbone. 
U reaction se deroule sous pression atmospherique ou a une pression 
5 inferieure ou superieure a celle-ci. Ainsi, la reaction peut etre conduite sous 
pression reduite, par exemple, comprise entre 200 et 700 mm de mercure 
(2,7.104 a 9,3.1 0 4 Pa) ou surpression, la pression pouvant Stre comprise entre 1 
et4bar. 

Gen6ralement, on pr6fere travailler a la pression autogene des reactifs. 
D'un point de vue pratique, le procede selon invention est simple a mettre 
en oeuvre. 

Un mode prefere de realisation de I'invention consiste a charger la 
resorcine sulfonee de formule (II) et le catalyseur puis d'etablir I'atmosphere de 
gaz inerte. 

On refroidit le milieu rfeactionnel & une temperature comprise de preference 
entre 0°Cet 10°C. 

On introduit ensuite I'oxyde d'alkylene, sous atmosphere inerte ou sous 
pression reduite. 



0 



) 
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On porte le milieu r6actionnel & la temperature d6sir6e. 

Dans le cas ou Ton prepare un compose mixte, contenant & la fois des 
motifs oxyalkyl6n6s diff6rents, on introduit dans le cas de motifs sequences, les 
oxydes d'alkyiene de nature diff6rente successivement et dans le cas de motifs 
5 statistiques, tous les oxydes d'alkyiene en m§me temps. 

En fin de faction, on obtient le derive de r6sorcine sulfon6 et oxy- ou 
polyoxyalkyiene de formule (I). Le produit obtenu est sous forme liquide et/ou 
sous forme p&teuse : sa consistance dependant du nombre de motifs 
oxyalkyl6nes. 

10 On peut recup6rer le produit obtenu d'une mani6re classique, par exemple 

par elimination de Texc§s d'oxyde d'alkyiene par chauffage, du substrat qui n'a 
pas r6agi par filtration et isolement du produit selon une technique courante, 
notamment recristallisation dans un solvant approprie, de type alcool ou cetone, 
de preference, le methanol et/ou Tac6tone. 



15 



20 



Les produits de ('invention peuvent etre utilises comme tensio-actHs pour 
preparer des emulsions et des dispersions. 

On donne ci-apres des exemples de realisation de I'invention. 

Ces exemples sont donn6s & titre illustratrf et sans caract&re limitatif. 



Exemple 1 

Svnth6se du 4.6>bis(2-hvdroxvethoxv)ben ?enQ-1.3-disu[fonate de sodium : 
Etape 1 :synthese du 4,6-dihydroxy-1 ,3-benzenedisulfonate de sodium : 
22 g de r6sorcine sont dissous dans 100 ml d'acide sulfurique concentre 
25 (95 %) et le melange et chauffe 15 min £ 65°C. 

La solution est refroidie & 5°C et le precipite form6 est fittre puis s6ch6 a 
Pabri de Thumidite. 

Uanalyse est realise sur un 6chantillon apres neutralisation & 
l'hydrog6nocarbonate de sodium. 
30 RMN 1 H (D 2 0) : 6,5ppm (s, 1 p), 7,95ppm (s,1 p) 
Etape 2 : ethoxylation 

Dans un r6acteur de 500 ml, on introduit le produit obtenu selon retape 1 et 
0,2 g de chlorure de calcium en solution dans 100 g d'eau. 

Le melange est refroidi & 2°C et Ton ajoute 9,2 ml d'oxyde d f 6thyiene. 
35 Le milieu est chauffe ensuite 24 h £ 50°C sous pression autogene. 

L'exces d'oxyde d'6thyiene est ensuite eiimin6 a 60°C. 

Le milieu reactionnel est filtr6 et I'eau est 6vapor6e sous pression reduite 
(90°C sous 30 mm de mercure). 
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On obtient 13 g de 4,6-bis(2-hydroxy6thoxy)benz6ne-1,3-disultonate de 
sodium sous forme d'un solide blanc. 

Les caracteristiques RMN du produit obtenu sont les suivantes : 
RMN 1H (D 2 0) : 3,85 ppm (t, 4p), 4,21 ppm (t, 4p), 6,74 ppm (s, 1p), 8,1 ppm 
(s, 1p). 
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REVENDICATIONR 

1 - Nouveaux derives de la resorcine sulfones et oxy- ou polyoxyakylenes et 
leurs sels correspondants repondant a la formula generate suivante (I) : 




(I) 

dans ladite formule (I), et Y 2 , identiques ou drfferents, represented un 
groupe 



-CH-CH-0 



-H 



dans lequel les radicaux R, et R 2> identiques ou drfferents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical methyle ou ethyle : lorsque I'un 
des radicaux R, ou R 2 est un radical methyle ou ethyle, I'autre radical R, ou 
R 2 est alors un atome d'hydrogene, 
- n est un nombre compris entre 1 et 50. 

2 - Nouveaux derives selon la revendication 1 caracterises par le fait que les 
groupes sulfoniques sont sous forme salifiee, de preference sous la forme d'un 
metal alcalin, alcalino-terreux ou un groupe ammonium. 

3 - Nouveaux derives selon Tune des revendications 1 et 2 caracterises par le 
fart qu'ils repondent a la formule (la) : 

M0 3 S-f- | 

S0 3 M (|a) 

dans ladite formule (la), M represente un metal alcalin, de preference le sodium 
et le potassium ou un groupe ammonium et Y, et Y 2 ont la signification donnee 
dans la revendication 1 . 

4 - Nouveaux derives selon la revendication 3 caracterises par le fait qu'ils 
repondent a la formule (la) dans laquelle le radical R 2 intervenant dans les 
groupes Y, et Y 2 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle et le 
radical R 1 represente un atome d'hydrogene. 
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5 - Nouveaux derives selon I'une des revendications 1 a 4 caracteris6s par le 
fait qu'ils r6pondent a la formule (I) ou (la) dans lesquelles le nombre de motils 
oxyalkylenes varie entre 1 et 50 et de de preference, entre 1 et 20. 

6 - Nouveaux d6riv6s selon I'une des revendications 1 a 3 caracterises par le 
fait qu'ils repondent a la formule (I) ou (la) dans lesquelles Yt et Y 2 .represented 
un groupe : 

CH, 

-H 



— CH 2 -CH-0 



CH 2 -CH 2 



q dans lequel p et q sont des nombres tels que : 
10 -p + q = n, 

-p + q*1, 

- p est compris entre 0 et 5, 

- q est compris entre 0 et 10. 

15 6 - Nouveaux d6riv6s selon I'une des revendications 1 a 5 caracterises par le 
fait qu'ils sont : 

- le 4,6-bis(2-hydroxyethoxy)benzene-1 ,3-disulfonate de sodium. 

7 - Procede de preparation des derives de la resorcine su If ones et oxy- ou 
20 polyoxyakylenes repondant a la formule generate (I) ou (la) decrits dans I'une 
des revendications 1 a 6 caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir : 

- la r6sorcine sultonee ou ses sels correspondants (II) : 



25 




- et un oxyde d'alkylehe de formule (III) 

Ft.. 



H - 



(ID 



H (III) 



dans ladite formule (III), les radicaux R t et R 2 ont la signification donnee 
30 precedemment dans les revendications 1 a 6. 



\ 
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8 - Procede selon la revendication 7 caracterise par le fait que le compose de 
formule (II) mis en oeuvre est de preference sous forme salifiee, et plus 
preferentiellement sous la forme du sel de sodium ou de potassium. 

5 9- Procede selon la revendication 7 caracterise par le fait que le' radical R 2 
intervenant dans les groupes Y-\ et Y 2 represente un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle et le radical R 1 represente un atome d'hydrogene. 

10- Procede selon la revendication 7 caracterise par le fait que le r6actif de 
10 formule (III) est I'oxyde d'ethylene, I'oxyde de propylene, roxyde de butylene ou 
leurs melanges, de preference I'oxyde d'ethylene, I'oxyde de propylene ou leurs 
melanges. 

1 1 - Procede selon la revendication 1 0 caracterise par le fait que le rapport entre 
15 le nombre de moles d'oxyde d'alkylene et le nombre de moles de resorcine 

sulfonee de formule (II) varie entre 2 et 50, et plus preferentiellement entre 2 et 
12. 

12 - Procede selon la revendication 7 caracterise par le fait que I'on effectue la 
20 r6action, en presence d'une quantite efficace d'un catalyseur . 

13 - Procede selon la revendication 12 caracterise par le fait que le catalyseur a 
base de metaux divalents est un catalyseur a base de metaux alcalino-terreux, 
de preference, de calcium ou de magnesium. 

25 

14 - Procede selon I'une des revendicaitons 12 et 13 caracterise par le fait que 
les elements metalliques sont apportes sous forme d'un derive inorganique, de 
preference un oxyde ou un hydroxyde ou d'un sel mineral de preference, nitrate, 
sulfate, oxysulfate, halogenure, oxyhalogenure, silicate, carbonate, 

30 orthophosphate ou d'un deriv6 organique, de preference oxalate, 
acetylacetonate ; alcoolate et encore plus preferentiellement methylate ou 
ethylate ; carboxylate et encore plus preferentiellement acetate. 

15 - Procede selon I'une des revendicaitons 12 a 14 caracterise par le fait que la 
35 quantite de catalyseur a mettre en oeuvre exprimee en % molaire par rapport a 

I'oxyde d'alkylene de formule (III) varie de 0,1 % a 10 % en mol, de preference, 
de 2 a 5 % en mol. 
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16 - Proc6d6 selon Tune des revendicaitons 7 & 15 caract6ris6 par ie fait que la 
faction est effective dans I'eau et/ou dans un solvant organique, de preference, 
dans un alcool aliphatique ou cycloaliphatique et plus pr6f6rentiellernent dans le 
methanol ou Tfethanol. 

17 - Proc6d6 selon Tune des revendicaitons 7 & 1 6 caract6ris6 par le fait que la 
temperature de la reaction est choisie de preference entre 50 et 100°C. et encore 
plus prfeferentiellement entre 50 et 80°C. 

18 - Proc6d6 selon Tune des revendicaitons 7 & 17 caracferis6 par le fait que la 
faction est conduite de pr6f6rence sous atmosphere d'un gaz inerte. 
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